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Abstract 
Sodium borohydride, a solid material, has great attractive for its hydrogen storage and preparation properties. The 
solubility of sodium borohydride in water is up to 35% at room temperature. It can react with water for generating 
hydrogen. The merits of this reaction include high purity, mild reaction conditions and the high theoretical density of 
hydrogen generation. Complete hydrolysis of sodium borohydride can produce hydrogen and sodium metaborate, 
which can be recovered by advanced technology for sodium borohydride recycling. Porous hollow capsules 
containing nickel boride were prepared and used as storage and reaction space for sodium borohydride. The 
influences of the concentration of polymer solution, the ratio of the coagulation bath, the concentration and 
temperature on the porous structure of hollow capsule were investigated. The adsorption of porous hollow capsule 
was influenced and optimized by soaking time, adsorption conditions, the drying temperature and time. The best 
conditions of preparation of porous hollow capsule are: 15 wt% PVDF into capsule system configuration, with adding 
15 wt % attapulgite or 5 wt% PVP. The adsorption amount is up to 36%. The preparation method of porous hollow 
capsule is simple and easy to operate, low energy consumption, simple process only including dissolving, mixing, 
molding, adsorption and drying. The structure of porous hollow is stable and easy to storage and use. Hydrogen can 
be simple to release when mixed the adsorbed capsules with water. 
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多孔中空囊制备及其吸附硼氢化钠的研究 
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a. 天津工业大学材料科学与工程学院，天津市西青区宾水西道 399号,天津，300387 
 
摘要 
硼氢化钠是一种固相材料，作为氢气的储存和制备材料而受到人们关注，在室温下水中的溶解度可达
35%，与水反应产生氢气，具有纯度高、反应条件温和、理论产氢量高等特点。硼氢化钠完全水解产物为氢
气和亚硼酸钠，用先进的工艺还能将水解产物亚硼酸钠回收，使硼氢化钠循环利用。本文为多孔中空囊制备
及其吸附硼氢化钠性能的研究，制备含有镍硼化物催化剂的多孔中空囊复合物，通过浸泡吸附 NaBH4，得到
负载型催化剂的储氢材料。探讨了高分子溶液浓度，凝固浴的配比、浓度、温度等对多孔中空囊形态结构的
影响；研究了浸泡时间，饱和吸附的条件，干燥温度，时间等对多孔中空囊吸附性能的影响，优化其吸附条
件，得到最佳制备多孔中空囊的条件为：配置 15% PVDF成囊体系，同时添加 15% PVP或 5% 凹凸棒，同
时多孔中空囊吸附硼氢化钠的吸附效果相对最好，吸附率约为 36%。制备该多孔中空囊方法简单、易于操
作，能耗较低，仅包括溶解、混合、成形、吸附与干燥等简单过程，且所得多孔中空储氢囊结构稳定，易于
贮存和使用，通过水的加入可以简单实现氢气的释放。 
 
关键词：多孔中空囊；硼氢化钠；储氢材料 
研究开发高性能的储氢系统，对氢燃料电池[1]，军用、民用便携式电源提供移动氢源等都具
有重大意义。对于传统的储氢方式如甲醇、汽油或天然气重整法储氢[2]，制得的氢纯度低，反应
温度高，安全性能较差，化学反应产生的 CO、H2S等气体污染环境，不利于能源的综合利用。而
且传统的储氢方式适合大规模、集中型的产氢，不适合小规模、便携式产氢。因此，储氢材料[3]
的研究成为科研热点。 
近年来，金属氢化物水解制氢的工艺受到科研工作者的广泛关注[4-5]， 其中 NaBH4水解产氢
尤受欢迎，其原因[6]如下：NaBH4有较高的储氢效率，理论储氢量达 10.8%；反应产物只有 H2和
NaBO2，产生氢气具有纯度高，对环境友好的特点；反应条件温和，在室温或者更低的温度都能
与水反应产生氢气；用先进的工艺还能将水解产物 NaBO2回收，使 NaBH4循环利用[7]。关于
NaBH4 水解制氢的研究大多集中在催化剂方面[8-11]，主要研究不同催化剂，不同反应条件，不同
温度等对水解制氢速率的影响。现在许多物质已被确定对 NaBH4 水解反应具有催化作用，如
Ru[12] 、Pt、Pt-Pd合金、Pt-Ru[13]合金、Ni-Co-B和 Ni的硼化物等。 
硼氢化钠水解反应的影响因素[14]主要总结为：(1) 温度的影响：温度对 NaBH4水解反应的影
响十分显著，反应速度随温度的增加而增大；(2) NaOH 浓度的影响；强碱溶液是 NaBH4的稳定
剂。硼氢化钠自身在空气中极易发生水解，在实际应用中需要将硼氢化钠保存在强碱溶液中。 
本文为多孔中空囊制备及其吸附硼氢化钠性能的研究，制备含有镍硼化物的多孔中空囊复合
物，作为硼氢化钠的储存和反应空间。一方面可以使硼氢化钠在空气中可以稳定的存在；另一方
面多孔中空囊复合物表面具有催化作用的硼化镍物质，可以作为硼氢化钠水解反应的催化剂，则
使硼氢化钠产氢速率极大的提高。因此，本研究主要解决硼氢化物类储氢材料及其催化剂的富集
和储存问题，适用于低成本、便携式储氢材料的制备，具有广泛的发展前景。 
1. 实验 
1.1. 实验药品 
49Yan Wang et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 47 – 54 Y. Wang, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 3 
聚偏氟乙烯(PVDF)； N，N-二甲基甲酰胺(DMF)，聚乙烯吡咯烷酮(PVP), 四氢呋喃(THF)，
乙二胺购于天津市科密欧化学试剂有限公司；硼氢化钠(NaBH4)购于天津市道福化工新技术开发
有限公司；氯化镍(NiCl2.6H2O)购于天津市化学试剂三厂；凹凸棒购于安徽滁州。 
1.2. 多孔中空囊的制备[15] 
将 3 g PVDF逐渐加入到 20 ml DMF中，在室温下用磁力搅拌器搅拌 3h至 PVDF充分溶解
后，加入预先配置的不同比例致孔剂 (5%，10%，15% PVP)和添加剂（5%，10%，15% 凹凸
棒)，接着加入 0.102 g NiCl2.6H2O，继续搅拌 4h后加入 0.162 g NaBH4，搅拌 10 h以上使其充分
反应，得到黑色均匀的粘稠状液体。将得到的粘稠状液体倒入孔径一定的针管中，室温、匀速、
恒力的将其挤压到不同配比的凝固浴中（0%, 5%, 10%, 15%, 25% DMF水溶液），从而制得多孔
中空囊-NixB，如图 1所示。 
 
图 1.多孔中空囊制备示图  Fig.1. The process of preparing porous hollow capsule 
1.3. 多孔中空囊-NixB孔隙率的测定 
从凝固浴中捞取 10 颗多孔中空囊-NixB，用滤纸轻轻的吸取多孔中空囊表面的液体，精确称
量湿多孔中空囊的总质量。然后用螺旋测微器精确的测量每个多孔中空囊的直径。最后，将测量
完的多孔中空囊在室温干燥 6h至恒重，称其质量，按公式(1)计算孔隙率。 
                                                                                                                          (1) 
式中:Ww为湿多孔中空囊的质量；Wd为干燥后多孔中空囊的质量； 为多孔中空囊的平均半径。 
1.4. 多孔中空囊-NixB吸附量的测定 
将多孔中空囊放置到烧杯中，倒入 40ml THF， 浸泡约 50 h。从 THF溶液中随机的捞出一小
部分多孔中空囊，用滤纸轻轻吸附多孔中空囊表面的 THF 溶液，称其质量，然后在室温干燥约 6 
h至恒重，称其质量，按公式(2)计算多孔中空囊的基体固含量。   
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                                                         (2) 
式中：ω1为在 THF浸泡一定时间后，多孔中空囊的基体固含量；Wd(THF)为干燥后多孔中空囊的质
量；WW(THF)为湿多孔中空囊的质量。 
将 THF 溶液浸泡的多孔中空囊捞出，在磁力搅拌下，放到预先配置好的 5% NaBH4-THF 溶
液。在不同时间间隔下(30，60，90 min)，随机地从吸附液中捞取多孔中空囊，称其质量。在室温
干燥 12h至恒重，称其质量。按公式 (3) 和 (4) 计算吸附率 θ。 
                                               (3) 
                                                              (4) 
式中：ω2i为在吸附液中浸泡 i 小时后，多孔中空囊固含量；Wdi(NaBH4)为第 i 小时吸附，多孔中空
囊干燥后的质量；Wwi(NaBH4/THF)为第 i小时吸附，湿多孔中空囊的质量。 
1.5. 多孔中空囊结构表征 
多孔中空囊的表面和内部结构形貌用扫描式电子显微镜（SEM KYKY-2800 型）和场发射可
变真空扫描电镜（FESEM，MIRA3 LMU）观察，所有样品测试前用镀层机(XRF-4000 型)在其表
面均匀喷涂一层纳米金。多孔中空囊表层吸附硼氢化钠前后用 X 射线光电子能谱仪（XPS PHI-
5400型)进行表面元素分析。 
2. 结果与讨论 
2.1. 多孔中空囊结构分析 
从图 2 我们可以看出添加剂、制孔剂对多孔中空囊-NixB 复合物结构的影响。未加 PVP 和凹
凸棒时，混合液滴入凝固浴水中，硼氢化钠水解产生大量的 H2，同时 PVDF发生相分离。大量的
气泡产生使得所制备的胶囊内部有很多相连的大孔，如图 2 (a)，而 PVDF 相分离在囊壁形成微
孔，由于没有加入致孔剂，囊壁结构较为致密，不利于硼氢化钠的吸附，如图 2 (d)。添加制孔剂
PVP 和添加剂凹凸棒时，添加剂或制孔剂都可以促进多孔中空囊-NixB 复合物内腔大孔结构的形
成，如图 2 (b)和 (c)。这是由于添加剂和致孔剂的存在使得内部大孔之间有更多的微通道而连
贯。另一方面，制孔剂 PVP 的加入，制得的多孔中空囊-NixB 复合物表面孔隙分布均匀，提高了
孔隙率(见图 2 (e))，为硼氢化钠的吸附提供有利条件。然而，添加凹凸棒时，皮层结构表面有大
量的小颗粒物质，可能是凹凸棒易团聚，覆盖在多孔中空囊的表面，堵塞了多孔中空囊表面的孔
隙，使得皮层结构仍然相对致密(见图 2 (f))，不利于硼氢化钠的吸附。 
图 3为不同配比的凝固浴、添加剂和制孔剂对多孔中空囊孔隙率的影响。图 3 (a)为凹凸棒和
凝固浴对孔隙率的影响，上图变化不是很规则，由于原液中添加凹凸棒，而凹凸棒易团聚且不均
匀地覆盖在多空中空囊表面，导致对多孔中空囊的孔隙率影响较为明显且不均匀，对实验影响过
大；图 3 (b)为制孔剂 PVP和凝固浴对孔隙率的影响，从图可以看出，当凝固浴一定时，随着制孔
剂 PVP 含量的增加，孔隙率提高；15% PVP 时孔隙率相对达到最大。当 PVP 含量一定时，随着
凝固浴中 DMF 含量的增加，空孔隙率的变化趋势为先逐渐增大，后有缓慢下降的趋势。当凝固
浴含量为 15% DMF时，孔隙率基本达到最大。综合考虑，选取添加 15% PVP和 15% PVDF混合
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原液，滴入到 15% DMF的凝固浴后，得到多孔中空囊最有利于提高多孔中空囊的吸附。 
 
 
图 2.多孔中空囊剖开截面和表面图 
Fig.2. The cross-section and surface morphologies of porous hollow capsule 
2.2. 多孔中空囊-NixB 复合物孔隙率的分析 
 
图 3.添加剂凹凸棒和制孔剂 PVP对孔隙率的影响 
Fig.3. The influence of attapulgite and PVP on porosity 
2.3. 多孔中空囊-NixB 复合物吸附量的分析 
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图 4.多孔中空囊吸附硼氢化钠前（a）后（b）表面形貌 
Fig.4. The morphology of porous hollow capsules before (a) and after (b) adsorption of NaBH4 
 
如图 4 (a)为多孔中空囊-NixB复合物在 THF中浸泡后的外表面结构，从图中我们可以看出，
浸泡交换作用后的多孔中空囊，外表面结构呈凸起泡状结构，同时每个泡状结构都是爆破状态。
凸起结构相当于拉伸作用，使得多孔中空囊皮层结构变的更加疏松，同时也增大了吸附时的表面
积，可以提高吸附量，爆破状态也可以将吸附 NaBH4包覆在里面，同样可以增强吸附效果。图 4 
(b)为多孔中空囊吸附后的外表面结构，可以观察到，多孔中空囊外表面覆盖着大量颗粒状的物
质，颗粒状态的物质呈结晶态，则我们可以得出多孔中空囊外表面吸附了大量的 NaBH4。 
(2) 吸附率的影响因素 
图 5(a)为凝固浴为 H2O 时，添加凹凸棒对吸附硼氢化钠的影响。从图中可以看出，添加 5%
凹凸棒时的吸附率高于其他含量凹凸棒时，且 5%凹凸棒的吸附率最大可达到 25%左右；同时
15%凹凸棒的吸附率变化较为不规则，进一步说明了，未经处理的凹凸棒不利于吸附进行。图 7(b)
为凝固浴为 H2O 时，制孔剂 PVP对吸附率的影响。从图可以看出，随着 PVP含量的增加，吸附
率也提高。当添加 15% PVP时，吸附率达到最高，吸附率约为 36%。 
从两图横向对比，我们可以看出多孔中空囊吸附硼氢化钠的时间、添加剂与吸附率变化的关
系。吸附率整体呈现上升的趋势，开始急剧上升，到一定程度后，处于平缓的趋势，吸附处于平
衡状态。随着制孔剂 PVP含量的增加，多孔中空囊吸附率也基本呈上升的趋势，当添加 15% PVP
时，多孔中空囊的吸附率达到 35%左右。 
图 6 为多空中空囊-NixB 复合物在吸附硼氢化钠前后钠元素的 XPS 分析图，吸附前较弱的钠
元素的谱峰表明多孔中空囊表面含有残留 NaBH4或者生成部分 NaBO2；吸附硼氢化钠后钠元素谱
峰的强度明显增强，表明多孔中空囊表面吸附有大量的硼氢化钠。 
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图 5.凹凸棒、制孔剂 PVP对吸附率的影响 
Fig.5. The influence of Attapulgite、PVP on adsorption 
 
图 6.多孔中空囊-NixB复合物 XPS分析 
Fig.6. The XPS analysis of porous hollow capsule 
3. 结论 
硼氢化钠水解制氢技术是一种方便、实用、有效的制备高纯氢气的新型制氢技术 ,本文通过多
孔中空囊-NixB复合物吸附 NaBH4实验，得到最佳制备多孔中空囊的条件为：配置 15% PVDF成
囊体系，同时添加 15% PVP或 5% 凹凸棒。在最佳条件下，多孔中空囊的囊壁孔隙较大，且分布
均匀，孔隙率相对较高；外表面皮层结构相对疏松；相对吸附效果达到最好，吸附率约为 36%。
但要使多孔中空囊-NixB复合物吸附 NaBH4技术真正达到实用化 ,尚有大量的难题需要攻克，我们
正在进一步的研究探讨。 
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